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; La_ pre sent e invention concerne un pro cede de preparation de chlo- 

Wte a% ruthenium, et a. partir de celui-ci d»un catalyseur destine a l'hy- 
d^orgena t ion catalytique he t er o gene d es sucre s ♦ 

^invention trouve une application dans La preparation industriel- 
3^4* aLcopls tels que le sorbitol, le mannitol ou le xyletol par hydrogena- 
^fcfa>n d« jglticose, manose ou xylose ; de tels alcools et en particulier le 
s^feitp.1 pant Utilises en patisserie ou en pharmacie. 

: /~ 1 Oil connait le role catalytique act if du ruthenium dans ces reac- 

tio^s d» hydro geriat ion, le support du catalyseur e"tant jusqu'a present de 
preference, des argiles. Mais il apparait que le rendement catalytique, par 
• •. enje^ie* la , quantity de sorbitol obtenue pour une quant it e donnee de gluco- 
• ; : • se^uepend beaucoup du procede utilise pour associer le ruthenium au support, 
5&iout du : prbc^d^ utilise pour preparer le precurseur de ce ruthenium, 
■ ■ J ; e^-a-<|ire le produit dont on impregne le support pour about ir a la forma- 
l5;"Y-;j6&gjb sur ;ceitti-ci de depots de ruthenium sous forme de particules metallic 
"\ 'j 4i*es extremeinent d i vise es . 

On connait aus si 1* utilisation du chlorure de ruthenium R.UCI3 com- 
;i^^xecursfiUr du ruthenium me tall ique sur le support . Pour le preparer on 
: dyabord passer le ruthenium en solution en le melangeant intimement 

\ a^^('d^-chi6rure- de sodium et en port ant le tout a 600-650°G dans un cou- 
$§&^-~jSi$ chlbre provenant de la decomposition de tetrachloride de carbone. 
pn - 6fert"ient a in si, comme signale par Delepine en 1956, un produit solide de 
--jf -€ " ~ formule Na^uCl^. Pour arriver au chlorure de ruthenium on connait le pro- 

-J:\Sr'~~\< ' '64d|;dkrit dans un article de G. PANNETIER et C POTVIN (Journal of the 

25 l«ess> Common Metals, n° 24 de 1971, pages 337 et 338) ; selon ce procede le 
isel Ite^RuGI^ est mis en solution hydro a 1 cool ique $p legerement chlorhydri- 
V gi^^tue l'dit; fait passer sur une resine cationique. Le chlorure de ruthenium 

! \ 'aSsiobtenu conduit . de ja a un catalyseur plus act if que celui prepare, a 
I \ : pairtii ; de ch 1 orur e d e ruthen ium Indus t r ie 1 de sode a 40 % de metal. 
- " 30,/.-'^ : ;V : :: ^ v - /■ La p re sente invention permet la production de chlorure de ruthe- 

; ^^B^.^et .:1a preparation d'un catalyseur qui conduit a des reactions d f hydro- 

- j^iia^ibn encore plus comp letes et surtout plus rap ides. 
' : L* invention concerne done d'abord un procede de preparation de 

dl&Qi&xte. de ruthenium a partir d*un sel Na RuCl^ obtenu selon la methode 
-•--•35 itferite par Dellpine* 



2526782 

2 

Selon l f invention on precede a une dissolution fractionnee du sel 

Na.RuCl, par de l^lcool absolu, pour recueillir une solution alcoolique de 

2 o 

chlorure de ruthenium, apres elimination par filtration du chlorure de so- 
dium reste en suspension, le chlorure de ruthenium etant finalement obtenu 
5 par evaporation du solvant. 

L' invention concerne aussi le catalyseur d T hydrogenation des su- 
cres constitue par un support impregne d f une solution aqueuse du chlorure 
de ruthenium obtenu corarae ci-dessus, le support impregne etant ensuite 
seche et reduit. Le support sera de preference de la silice. 

10 L' invention sera niieux comprise par la description plus comple- 

te de la preparation d*an catalyseur selon 1* invention, et par des exem- 
ples compares d f hydrogenation de sucres au raoyen de differents catalyseurs. 

On partira d f un sel de sodium Na^RuCl^, obtenu de facon connue 
comne indique plus haut par la methode Delepine, e'est-a-dire en trait ant 

15 par du ch lore act if un melange de poudre de ruthenium et de chlorure de 

sodium. On placera par exemple dans une nacelle en quartz un melange homo- 
gene de 30 g de Ru en poudre et de 45 g de NaCl. La nacelle est placee 
dans un tube de quartz legerement incline et chauffe k 600-650°C. On fait 
tomber du tetrachlorure de carbone sur la paroi interne du tube de quartz 

20 a la cadence de deux gouttes par seconde, et le chlore issu de sa decom- 
position agit sur le melange de la nacelle* Apres 90 a 100 minutes on rem- 
place le chlore par un courant d f azote et on laisse refroidir. 

De faqon nouvelle et conforme a 1* invention, le gateau ainsi ob- 
tenu est alors fragmente puis introduit par moitie dans la cartouche d»un 

25 Soxhlet de 125 cm3. 

L'appareil connu sous le nom de Soxhlet est un appareil de disso- 
lution fractionnee comport ant un ballon de chauffage et vaporisation du 
solvant, un dispositif de condensation des vapeurs de solvant, une cartou- 
che f iltrante recevant le solvant condense et dont la solution extractive 

30 est periodiquement eliminee par siphonage pour retomber dans le ballon. 

Le ballon de 50O cm3 est rempli aux trois quarts d , alcool absolu, 
et on laisse l f extraction s'effectuer pendant 12 heures environ a raison 
d»une rotation de 125 cm3 toutes .les huit minutes jusqu f a ce que l'eluat 
sorte incolore. Le contenu du ballon est alors une solution alcoolique de 

35 chlorure de ruthenium laissant en suspension le chlorure de sodium. 

Les 7 a 800 cm3 d*extrait recueillis dans les ballons des deux 
Soxhlet sont f litres apres decantation d'au moins 24 h ; le residu solide 
de chlorure de sodium est joint a celui des cartouches. La phase alcooli- 



+ 



2526782 

3 

que, qui se presente sous une couleur vert bouteille fonce, est evaporee 
en cristallisoir jusqu'a obtention d'une phase p£teuse. Apres une nouvelle 
addition d*alcool, et nouveau decant age on procede a une nouvelle filtra- 
tion qui separe encore un peu de chlorure de sodium souille de chlorure de 
ruthenium* Enf in la phase liquide est evaporee so igneus ement jusqu'a con- 
si stance sirupeuse, puis on poursuit 1 'evaporation tres lentement. II res- 
te une laque, d'abord brillante, puis qui se fragmente, se fissure et tombe 
en poudre. Le produit ainsi obtenu tit re environ 43 % en poids de ruthenium 
sous forme de chlorure *e ruthenium et ne comporte pas de produits organi- 
ques ; il constitue un -xcellent precurseur pour la preparation d«un cata- 
lyseur d'hydrogenation. 

I»e support du cat a lyseur pourxa etre un support usuel comme de 
la silice, de l , alumine, des si lico -alumina tes naturels ou synthetiques, 
des charbons actives, des carbonates du sulfates d'alcalino-terreux, ou 
des oxydes metalliques de titane, de zirconium, de zinc, de thorium, etc... 
Les meilleurs resultats seront cependant obtenus avec de la silice. 

Pour preparer le cata lyseur on realisera d'abord une solution 
aqueuse de la poudre de chlorure de ruthenium obtenue conme ci-dessus, en 
versant environ 10 g de poudre dans un litre cteau distil lee „■ Apres agita- 
tion on verse dans cette solution de la silice, par exemple la silice ven- 
due sous la marque commerciale "AEROSIL 200" ou "AEROSIL 380". On continue 
I s agitation pendant 1 h a fro id, puis on chauffe entre 70 et 80°C pendant 
1 h. La solution passe de la couleur verte au gris. On separe ensuite la 
silice iiopr&gnee, par filtration ou centrif ugation, puis on seche a 100°C, 
On reduit enf in dans l'hydrogene pour obtenir le catalyseur final* 

On observe qu f a tit re egal en metal le ruthenium supporte par la 
silice et obtenu a partir de chlorure de ruthenium prepare selon l 1 invention 
par dissolution alcoolique presente une activite pratiquement double de eel- 
le du ruthenium obtenu a partir de chlorure de ruthenium prepare selon les 
proc£de s anterieurs et p art iculier ement selon le procede utilisant une re- 
s ine cat ionique • 

Ceci a pu etre verifie par des essais comparatifs, tous realises 
dans les m ernes conditions suivantes, d ! une part avec un catalyseur (a) ob- 
tenu selon les procedes anterieurs et d f autre part avec un catalyseur (B) 
obtenu selon la presente invention par dissolution alcoolique. 

Dans chaque cas on a prepare 20 cm3 de solution a 33 % de glucose 
en dissolvant 10 g de glucose dans 20 cm3 d'eau, et on a ajoute 1 g de ca- 
talyseur contenant 17 mg de ruthenium. Le recipient contenant la solution 
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est ensuite introduit dans un autoclave haute pression de 50 cm3 alimente 
en hydrogene. Apres plusieurs purges on applique dans l f autoclave une pres- 
sion d* hydrogene de 50 bars. Apres 30 minutes de chauffage la temperature 
atteint 130°C et sera maintenue constante pendant tout e l'operation. La 
5 pression d f hydrogene est alors reglee a SO bars et 1* agitation est mise 
en marche, ce qui correspond au demarrage de l'hydrogenation. La progres- 
sion de la reaction d* hydro genat ion est suivie par la consonmat ion d'hydro- 
gene, c T est-a-dire par la chute de pression ; la fin de la reaction, qui 
correspond a ne stabilisation de la pression d'hydrogene a environ 58 bars, 

10 permet de det rminer la duree de 1 'hydrogenation. Le catalyseur est alors 
separe par filtration, et la solution est analysee par chromato graph ie 
liquide sous pression pour determiner le taux du rendement de conversion 
du glucose en sorbitol. 

On a alors pu noter les resultats suivants qui traduisent tous 

15 un rendement de l'ordre de 99 % en sorbitol. 

1. Avec du charbon act if corame support du catalyseur, l'hydro- 
genation a ete realisee en 80 minutes avec le catalyseur A et en 60 minu- 
tes seulement avec le catalyseur B. 

2. Avec de l f oxyde de titane comme support, ces temps ont ete 
20 respect ivement de 80 minutes pour le catalyseur A et 50 minutes pour le 

catalyseur B. 

3. Avec comme support de la silice "AER0SIL 200", les temps ont 
ete de 65 minutes pour A et 30 minutes pour B, le rendement en sorbitol 
s'averant meme super ieur avec le catalyseur B. 

25 On pourra done remarquer l f interet du catalyseur realise selon 

1' invention avec tin support en silice. 

Des essais analogues, realises avec un catalyseur B a support en 
silice ont permis l f hydro genat ion en 30 minutes de mannose en manitol, et 
en 20 minutes 1 'hydro genat ion de xylose en sylitol. 

30 Le catalyseur re cup ere a pu etre reutilise pour sept autres hydro- 

genations success ives sans que I'on observe une baisse d'activite par aug- 
mentation du temps de reaction, ou une baisse de selectivite par baisse de 
pur ete du sorbitol obtenu. 



- f 

t 

2526782 

5 

RE VEND IC AT IONS 

1 # - Procede de preparation de chlorure de ruthenium, 

a partir d*un sel Na^uCl^ obtenu lui-meme par action, a 600-650°C sur 

un melange de poudre de ruthenium et de chlorure de sodium, du chlore pro- 

5 venant de la decomposition a chaud de tetrachlorure de carbone, 

Caracterise par le fait qu , on procede a une dissolution fractionnee du sel 

Na^RuCl, par de l r alcool absolu, pour recueillir une solution alcoolique 
2 6 

de chlorure de ruthenium, apres elimination par filtration du chlorure de 
sodium reste en suspension, le chlorure de ruthenium etant f inalement ob- 
10 tenu par evaporation du solvant. 

2.- Catalyseur destine a 1 'hydro genat ion catalytique heterogene 
des sucres en alcools, 

caracterise par le fait qu f il est constitue par un support impregne d'une 
solution aqueuse du chlorure de ruthenium obtenu selon revendication 1, 
15 puis seche et reduit. 

Catalyseur selon revendication 2, 
caracterise par le fait que le support est de la silice. 



